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© 7-Amino-azoIo1,5-a*pyrfmldIne und dlase enthaltende Funglzida. 

© 7-Arnino-azolo[1,5-e]-pyrimidine der Forme) 



NH 2 

R 1 I 3 

worin 

R' Alkyi oder Arylalkyl, 
R* und R a Wasserstoff oder Alkyl, 
A ein Stickstoffatom oder elne CR 4 -Gruppe bedeutet, 
wobei 

R 4 die Bedeutung Wasaerstoff, Alkyl oder Halogen hat 
und diese enthaltende Fungizide. 
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/-Amlno-azoloCl.S-a ]-pyrimldine und dlese enthaltende Fungizide 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue 7-.Amino-azolotl,5-a]-pyrimidine, 
05 Verfahren zu ihrer Herstellung und dlese enthaltende Fungizlde. 

Es let bekannt, daO 7-Amino-azolo[l,5-a]-pyrimidlne pharmakologische Ei- 
genschaften besitzen (FR-PS 2 448 542; DD-PS 99 794; DD-PS 55 956; 
J. pharm. Soc. Japan 84 (1964), S. 1113 bis 1118). 
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Es wurde nun gefunden, dafl neue 7-Amino-azolo[ l.S-al-pyrionidine der 
Forael 



15 



NH 2 



R1 I 



2D 



worin 



R 1 gegebenenfalls durch Alkoxi Oder Halogen subs tituiertes Alkyl oder im 

Aryl gegebenenfalls durch Alkyl, Alkoxi oder Halogen substituiertes 
25 Arylalkyl 

R 2 und R 3 Wasserstoff oder Alkyl 

A ein Stickstof fatom oder eine CR 4 -Gruppe bedeutet, wobei 
R die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat, 

30 eine gute fungizide Wirkung, insbesondere gegen Phycomyceten, haben. 

Ifater den Resten R* sind beispielsweise gegebenenfalls durch Fluor, 
Chlor, Brom oder Cl - bis C 18 -Alkoxi substituiertes C 4 - bis C 18 -Alkyl, z.B. 
C 4 -Alkyl, C 5 -Alkyl, C 6 -Alkyl, C 8 -Alkyl, Arylalkyl mit 1 bis 12 Kohlen- 
35 stoffatomen in den Alkylteilen, z.B. Benzyl, p-Butylbenzyl, 3-Phenyl- 
propyl, welche is, Arylteil durch C x - bis C 4 -Alkyl, C 1 -C 4 -Alkoxi, Fluor, 
Chlor oder Brom substituted sein konnen, zu verstehen. 

Unter den Resten R 2 , r3 und R 4 ist be ispielsweise Wasserstoff oder C x - 
*0 bis C 4 -Alkyl (z.B. Methyl) zu verstehen. Daruber hinaus kann R 4 beispiels- 
weise Chlor oder Brom bedeuten. 
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Unter Alkyl oder Alkyl einer Alkoxigruppe ist je nach Zahl der angegebe- 
nen Kohlenstof fatomen Ketbyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, 
Heptyl, Octyl, Honyl, Decyl, Uhdecyl, Dodecyl, Trldecyl, Tetradecyl, 
Pentadecyl, Haxadecyl, Heptadecyl oder Octadacyl und lhre Isomeren zu 
05 verstehen. 

Es wurde ferner gefunden, dafl nan 7-Amino-azolo[l,5-a]-pyrimidine der 
Formel I erhalt, indem man einen substitulerten 0-Ketoester der Formel II 



10 



0 



15 In der R 1 und R 2 die oben genannten Bedeutungen haban und R 5 fUr elnen 
niederen Alkylrest sceht, mit elnem Aminozol der Formel III 

■4 



«2» ~V 
H 



25 in welcher A, R 3 und R 4 die oben angagebenen Bedantungan baben, zu Konden- 
aatlonsprodukten der Formel V 

OH 

1 ^pr' 



in welcher R 1 , R 2 , R 3 «*d A die oben angegebenen Bedeutungen haben, um- 
35 setzt und dieze Kondeneationsprodukte der Formel V nach Halogenierung der 
Hydroxlgruppe mit Aanuoniak umsetzt. 

Die fl-Ketoester kBnnen hergestellt warden wie in Organic Synthesis Coll. 
Vol. 1, S. 248 be8chrieben. 

Die Umsetzung der substitulerten 6-Ketoester der Formel II mit den Amino- 
zolen der Formel III kann in Gegenwart oder Abwesenheit von Losungs- 
mitteln durchgefuhrt werden. Vortellhaft ist es, solcbe Losungsmittel zu 
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verwenden, gegenttber denen die Einsatzstof fe weitgehend Inert Bind und in 
denen sie ganz oder teilweise ltislich sind. Ala LBsungsmittel kommen ins- 
besondere Alkohole wie Ethanol, Propanole, Butanole, Glykole oder Glykol- 
monoether, Diethylenglykole oder deren Monoether, Amide wie Dime thy If orm- 
05 amid, Diethylf ormamid t Dibutylf ormamid , N f N-Dime thy lace tamid , niedere 
AlkansSuren wie Ameisensaure, Essigsfiure, Propionsaure und Mischungen 
dieaer LOsungsmittel mit Wasser in Frage* Die Dins etzunge tempera tur en lie- 
gen zwischen 50 und 300' C, vorzugsweise bei 50 bia 150*C, wenn in LBsung 
gearbeitet wird. 

10 

Die so erhaltenen Kondensationsprodukte der Pormel V fallen aus den Re- 
aktionsltteungen meist in reiner Form aus und werden nach dem Waschen mit 
dem gleichen LBsungsmittel oder mit Wasser und anschliefiendem Trocknen 
mit Halogenierungsmitteln, insbesondere Chlorierungsmitteln, wie Phosphor- 

15 chloriden, vorzugsweise Fhosphoroxitrichlorid, bei 50*C bis 150°C vorzugs- 
weise in Uberschussigem Phosphoroxitrichlorid bei Rttckf lufltemperatur 
chloriert. Nach dem Verdampfen des aberschttssigen Phosphoroxitrichlorids 
wird der Rilckstand mit Eiswasser gegebenenfalls unter Zusatz eines mit 
Wasser nicht mischbaren LBsungs mitt els behandelt. Das aus der getrockne- 

20 ten organischen Phase gegebenenfalls nach Verdampfung des inerten LSsungs- 
mittels isolierte Chlorie rungs produkt 1st meist sehr rein und wird an- 
schlieflend mit Ammoniak in inerten LBsungsmitteln bei 100'C bis 200°C zu 
den neuen 7 -Amino-azolo [ 1 , 5-a ] -p yrimidinen umgesetzt. Die Reaktion wird 
vorzugsweise mit 1- bis 10 -mo la rem ttberschufi an Ammoniak unter Druck von 

25 1 bis 100 bar durchgef Uhrt • 

Die neuen 7-Amino-azoloC l,5^a]-pyrimidine werden gegebenenfalls nach Ver- 
dampfen des Ldsungsmittels durch Anteigen mit Wasser als kristalline, 
meist sehr reine Verbindungen isoliert. 

30 

Es wurde ferner gefunden, dafl man 7-Amino-azolo[ 1 ,5-a]-pyrimidine der 
Formel I erhSlt, indem man substitulerte Benzylcyanide der Formel 

R 1 -CH-CN 

35 f 

;* 

40 in welcher R 1 und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, mit Amino- 
azolen der Formel III, 
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05 



H 2 N 



if 



"1/ 



N 
H 



in welcher A, R^ und R^ die oben angegebenen Bedeutungen haben, umsetzt, 

10 

Die Umsetzuug kann in Gegenwart oder Abwesenheit von LBsungsmitteln durch- 
gefOhrt werden* Vortcilhaft ist ee, solche LSsungsmittel zu verwenden, 
gegen liber denen die Einsatzstof f e weitgehend inert sind und in denen sie 
gaaz oder teilweise lSslich sind* Als LBsungsmittel kommen insbesondere 

15 Alkohole Pie Ethanol, Propanole, Butanole, Glykole oder Glykolmonoether , 
Diethylenglykole oder deren Monoether, Amide wie Dimethylformamid, Di- 
ethylformamid, Dibutylf ormamid , N,N-Dimethylacetamid , nledere Alkansauren 
wie Ameis ens Sure, EssigsSure, Prop ions aure und Mischungen dieser LSsungs- 
mittel tnit Waaser in Frage. Die Umsetzungs temperaturea liegen zwischen 50 

20 und 300*C, vorzugsweise bei 50 bis 150 # C, wenn in LSsung gearbeitet wird. 

Die neuen 7-Amino-azolot 1 , 5-a ] -pyrimidine werden gegebenenf alls nach Ver- 
dampfen des L5sungsmittels oder Verdttnnen mit Wasser ale kristalline, 
meist sehr reine Verbindungen isoliert* Bei Verwendung von niederen Alkan- 
25 sauren als LSsungsmittel ist es zweckmfiBig, gegebenenf alls nach teil- 
weisem Verdampfen der Alkansaure, die Reste der Alkansaure durch Zugabe 
von wfifirigem Alkali zu neutralisieren, wobei die neuen 7-Amino^azolot 1,5- 
-a 3 -pyrimidine meist in sehr reiner Form auskristallisieren. 

30 Die far die Herstellung der 7-Amino-azolo[l, 5-a] -pyrimidine beriotigten 
substituierten Alkylcyanide der Formel 

Ri-CH-CN 

C-0 VI 



sind teilweise bekannt oder kOnnen nach bekannten Methoden aus Alkylcyani- 
40 den und Carbons Surees tern mit starken Basen, z#B. Alkalihydriden, Alkali - 
amiden oder Metallalkylen, hergestellt werden (J, Amer. Chem. Soc. 73, 
(1951), S. 3766). 
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Allgemeine Herstellungsvorschriften fttr die substituierten Alkylcyanlde 
der Formel VI 

1,5 Hoi Natriumhydrid wlrd la 1 1 Toluol eingetragen und anschlieflend 
05 1,0 Hoi elnes Alkylcyanlde und dann 2,0 Mol elnes Carbons Sureest era un- 
ter Rtthren zugetropft, wobel die Temperatur auf 40 bis 50 # C ansteigt. 
Nach 2stundigem NacbrUhren bel 75 bis 80* C wlrd abgekUhlt und mit 2 1 
Wasser versetzt. Aus der wfiflrlgen Phase lsollert man nach zweimaligera 
Waschen mit 0,2 1 Toluol durch Ansauern mit halbkonzentrierter (etwa 
10 50 Gew.Z) SchwefelsSure auf pH 2 das substituierte Alkylcyanid der 
Formel VI. 



Belspiele 

15 1. Herstellung von 7-Amino-2 , 5 -dimethyl -6 -n-octyl-pyrazolo[ 1,5-a] -pyri- 
midin (Verbindung 2) 

a) 7-Hydroxi-2 » 5-dimethyl-6-n-octylpyrazolo[ 1 ,5~a] -pyrlmidin 
200 g 2-n-0ctylacetessigseuremethylester und 94 g 3(5)-Amino- 

20 -5(3)~methylpyrazol werden in 400 ml n-Butanol 5 Stun den am Ruck- 

flufl erhitzt. Nach dem Abktihlen, Absaugen, Waschen mit kaltem 
Methanol und Trocknen im Vakuum bei 60*C erhfilt man 191 g 
7-Hydroxi-2, 5-dimethyl-6-n-octylpyrazolo[ 1, 5-a]-pyrimidin vom 
Fp. 199'C. 

25 

b) 7-Chlor-2, 5-dime thy l-6-n-octylpyrazolo[ 1,5-a] -pyrlmidin 

190 g des Kondensatlonsproduktes aus a) werden in 550 ml Phos- 
phor oxitrlchlor id 1,5 Stunden am Ruckflufi erhitzt. Nach dem Ver- 
dampfen des libers chtts 8 igen Phosphoroxitrichlorids im Vakuum wird 

30 der Rttckstand mit 500 ml GH 2 ci 2 und 500 ml Eiswasser verruhrt. 

Die organische Phase wird abgetrennt und dreimal mit je 100 ml 
Eiswasser gewaschen und ttber Natriumsulf at getrocknet- Nach dem 
Filtrieren und Verdampf en des LBsungs mitt els im Vakuum isoliert 
man 179 g 7-Chlor~2,5-dimethyl-6^-octyl-pyrazolo[ 1,5-a ]-pyrimi- 

35 din als zMhe Masse. 



c ) 7-Amino-2 s 5-dimethyl-6-n-octy lp yraz olo [ 1 , 5-a ] -pyrlmidin 

179 g des Chlorids aus b) werden mit 1300 ml Ethanol in einen 
2,5 1 Autoklav gegeben, 85 g Ammoniak aufgepreflt und 8 Stunden 
bei 150 # C bei 30 bar gerubrt. Aus dem Reakt ions aus t rag isoliert 
man nach Aufkonzentrieren im Vakuum, Antelgen mit 1000 ml Wasser 
Absaugen und Trocknen Im Vakuum bei 70*C 133 g 7-Amino-2 ,5-di- 



BASF Aktlcngeaelljichmft 



- 6 - 



0,2. CX*<4#»1 7 



methyl-6-n-octyl-pyrazolo[l f 5-a]-pyritnidln vom Fp. 169'C (Verbin- 
dung 2)* 

2. Herstellung von T-Amitio-e-n-butyl-S-Taethyl-Cl^.AltriazoloCljS-a]- 
05 -pyrimidin (Verbindung 34) 

a) 2-Acetyl-n-capronsfiure-aitrll 

In 500 ml fltiseigen Ammoniak bel -60*C gibt man 11,7 g 

(300 mmol) gepulvertes Natriumamid und setzt danach langsam elne 

10 Hlschung aus 29,1 g (300 mmol) n-Caprons&irenltrll und 26,4 g 

(300 mmol) Ethylacetat zu. Man rOhrt 2 Stunden bei -60 'C nach, 
fugt 200 ml Dlethylether hinzu und 13Gt liber Nach t auf Raumtem- 
peratur erw&rmen, wobel.der Ammoniak gasfttrmlg entweicht. TJnter 
Elakuhluug setzt man zuerst Wasser, dann 50 proz. Schwef els&ire 

15 su, bis pH 5 erreicht 1st. Die Etherphase trennt man ab, extra** 

hiert die vEBrige Phase zwelmal mlt Ether, trocknet die vereinig- 
ten organischen Phasen und dampft ein. Das zuriickbleibende 01 
(40 g; 96 Z Rohausbeute) wlrd 1m Vakuum destilllert. Die bei 
52*C/0,4 mbar Ubergehende Fraktion weist eine gaschromatogra- 

20 phische Reinheit von Uber 98 X auf, 

b) 9,0 g (65 mmol) Nitril aus Beisplel 2a und 5,5 g (65 mmol) 

3*-Amino-l,2,4-triazol werden in 200 ml Prop ions Sure 12 Stunden 
zum Rttckflufl eruitzt. Danach lSJ3t man abktihlen und engt auf ein 
25 Drittel des urspr ting lichen LQsungsvo lumens ein. Nach einiger 

Zeit bildet sich ein Niederschlag, der abf iltriert, mit wenig 
2 N NaOH und Wasser gewaschen und aus Ethanol umkrlstallisiert 
wird. Ausbeute 8,6 g (65 %), Schmp. 246°C (Verbindung Nr. 34), 



30 3, Herstellung von 7-Andno-6-n-butyl-2-methyl-5-n-propyl--pyrazolo- 
-[l,5-a]pyrimidin (Verbindung 24) 



a ) 2-n-Butyro-u-caprons Sure-nit ril 

Wie in Beisplel 2a angegeben, werden 29,1 g (300 mmol) n-Capron- 
sfiure-nitril mit 34,8 g (300 mmol) Ethyl-n-butyrat zur Reaktlon 
gebracht. Rohausbeute 98 X, Reinausbeute 50 %, Sdp. 94 bis 
95'C/0,2 mbar. 

b) 10,1 g (60,5 mmol) Nitril aus 3a und 5,80 g (300 mmol) 

3(5)-Amino-5(3)-methyl-pyrazol werden wie in Beisplel 2b be- 
8chrieben umgesetzt. Ausbeute 5,0 g (34 %), Schmp. (aus Ethanol) 
167 - C (Verbindung Nr. 24). 
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4 ' S^r^i 7 - ABan0 - 5 - ffleth y 1 - 6 - C3 -<™nyl-ox y )-prop 7 l]-Cl,2,4]- 
tria*olo[l,5-a]pyri*idin (Verbindung 44) 

a ) 2-Acetyl-5-(n-nonyl-oxy)-valeronltrtl 
35,0 g (156 mmol) 5-(n-Nonyl-o Jt y)- TO leronitril warden unter Was- 
serausschlufl und in Inertgasatmosphare in 500 ml absolute* Tetra- 
hydrofuran vorgelegt, auf -60*0 abgektthlt, langsam unter RUhren 
mit 162 mmol n-Butyllithium in n-Hexan versetzt und anschlieflend 
4 Stunden bei -60'C belassen. Danach tropft man 13,1 g 
(155 mmol) trockenes Ethylacetat, gelost in Tetrahydrofuran, zu, 
rtthrt 3 Stunden bei -60'C nach und laflt langsam auf Raumteopera- 
tur erwarmen. Unter EiekOhlung wird zunachst Wasser, dann 2 N 
Salzaaure sugegeben, bis die Losung P H 4 aufweist. Die sich ab- 
scheidende organische Phase wird abgetrennt, mit Wasser ge- 
wascben, getrocknet und eingeengt. Das surttckbleibende 01 (41 g; 
99 X) kann ohue weitere Reinigung umgesetzt verden (gaschromato- 
graphische Reinheit >90Z). 

b) 20,0 g (75 mmol) Nitril aus Beispiel 4a warden mit 6,30 g 
(75 mmol) 3-Amiuo-l,2,4-tri«ol in 30O ml siedender Propionsaure 
16 Stunden *„r Reaktion gebracht. Han kuhlt ab, trennt vom ausge- 
fallenen Niederschlag ab, engt das Filtrat ein, nlmmt in Wasser 
auf, extrahiert mebraals mit Dichlormethan, trocknet die verei- 
nigten organischen Phasen und damp ft ein. Der Slige Rtickstand 

« ergibt nach Anreiben mit Diethylether 9,0 (36 X) krlstalline 

Verbindung Nr. 44 vom Schmp. 167'C. 



15 



20 



5. 

30 



35 



40 



Herstelluug von 7-Amino-5- ne thyl-6-[3-(neo P entyl-oxy)- P ropyl]-[l 2 4]- 
tria 2 olo[l,5-a]pyrimidin (Verbindung 38): FWopyij 11,2,4] 

a) 7-Hydroxy-5-methyl-6-[3-(neopentyl-oxy)-propyl]-[l,2,4]-tria 2 olo- 
[1,5-aJpyrimidin 

22,0 g (90 mmol) 2-[3-(Neopentyl^xy)^ropyl]- aC etessigsaure- 
nethylester und 7,14 g (84,9 mmol) 3-Amino-l,2,4-tria*ol laflt 
man 21 Stunden in 300 ml siedender Propionsaure reagieren. Nach 
Abkublen wird eingeengt, in Eiswasser eingeruhrt, mit 2 N NaOH 
neutralisiert und abgesaugt. Ausbeute 13,5 g (57 2) farbloee 
Krlstalle mit Schmp. 155 bis 159*0, die ohne weitere Reinigung 
wages etat werden. 6 
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b) 7Knilor-5-methyl-6-[3-(neopentyl-oxy)-T>ropyl]--t 1,2,4 ]triazolo- 
-[ 1 , 5-a]pyrimidiu 

11,5 g (41,4 tnmol) Produkt aus 5a erhltzt man 8 Stunden in 
05 330 ml Fhosphoroxytrichlorld zum Rtlckflufl. Nach Abdestillieren 

fluent iger Beatandteile bleibt etn Bliger Rucks taud, der In 
Dichloraethan aufgenommen, mit gesHttigter Natriumhydrogencarbo- 
natltteung gewaschen, getrocknet und eingeengt wird. Es verblei- 
ben 10 g (82 X) eines gelblichen 81s, das dUanschlchtchromatogra* 
XO phiBch rein ist. 

c) 10,0 g (33,7 mmol) Produkt aus 5b werden in 100 ml Dioxan geldat 
und im Autoklaveu mit 6,3 g (370 mmol) tomoniak 60 Stunden bel 
130'C zur Reaktion gebracht. Nach Abktthlen und Entspaunen wird 
15 der entstandene Niederschlag abgesaugt, in Dichlormethan aufge- 

nommen, dreimal mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt* 
Man erhait ein farbloses Pulver (Verbindung Nr. 38), Ausbeute 
5,5 g (58 %), Schmp. 202*C. Durch Einengen des DioxanHFiltrats 
lassen aich weitere 2,5 g Produkt gewinuen. 



20 



Nach den oben beschriebenen Verfahren kttnnen z.B. folgende 7-Araino- 
-azolo[i,5-*]-pyrimidine hergestellt werden: 
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NH 2 
R 2 >N 



35 



40 



lr. 


til 

R x 


R z 


R 3 


R 4 


A 


Fp CO 


1 




CH-a 


CH 3 


H 


CR 4 


186 


2 


n ~°8 H 17 


GH3 


CH 3 


H 


CR 4 


169 


3 


n-C4H9-CH(C 2 H5 )-CH2 


CH3 


CH 3 


H 


CR 4 


159 


4 


n-C 8 H 17 


GH 3 


H 




N 


217 


5 


n-C 4 H9-CH(C 2 H5)-CH2 


CH3 


H 




N 


228 


6 


C 6 h 5 -CH 2 


CH 3 


CH 3 


H 


CR 4 


235 


7 


4-t • C4H9K: 5H4-CH2 


CH3 


CH3 


H 


CR 4 


214 
mehr als 


ft 

0 


* t • U4H9-C gH4^*H2 


CH3 


H 




ft 


280 


Q 


^6 n 5 ^ tt 2'3 


UCI3 


H 




N 


244 


10 


n ^5 H ll 




XT 

a 




N 


251 


11 


0^13 




0 

a. 




a 




12 


n ^7 tt 15 


UI3 


TJ 

a 




N 


209 


13 


TV-CeHt t 




i*a 3 




XT 


193 


14 


a ^-*6"13 


Ua.3 


/to _ 
CH3 




N 
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15 


n-CoHi7 


^3 


w 3 




N 




16 


11-C4H9 


TI-C4H9 


H 




N 


187 


17 


11-C4H9 


11-C4H9 


CH3 


H 


CR 4 


145 


18 


N~C 3 H 7 -CH-CH 2 
CH3 


GS3 


H 




N 


209 


19 


N-C3H7-CH-CH2 

ca 3 


CH 3 


CH3 


H 


CR 4 


176 


20 


(H5C2 ) 2 -CH-CH 2 


CH 3 


CH3 


H 


CR 4 


178 


21 


n-c l0 H 21 


11-C3H7 


H 




N 


152 


22 


n-C 10 H 2l 


n-C 3 H 7 


CH3 


H 


CR 4 


114 


23 


N-C 10 H 21 


11-C4H9 


H 




N 


151 


24 


n ~ C 5 H 9 


ti-C3H 7 


CH 3 


H 


CR 4 


167 


25 


11-C4H9 


n-C 3 H 7 


H 




N 


186 


26 


n-C 12 H 25 




CH3 




CR 4 


127 


27 


n-C 12 H 25 


aa 3 


H 




N 


209 


28 


n-C 10 H 21 


CH3 


H 




N 


207 
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05 
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CR 4 
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N 

CR 4 
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CHo 


H 
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N 
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34 11-C4H9 


013 


H 


_ 


N 
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35 (n-CaHTKCoHft)CHCHo-O-(CHo)^ 


CH3 


CH3 


H 


CR 4 
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36 (n-C^H7)(CoHR)CHCHo-0-(CH9>o 


CH3 


H 




N 

CR 4 


149 




37 t— CaHaCHi— 0— (CHi }i 


CH3 


ca 3 


E 


134 




38 t-C/Hn-CEo-0-(CHo)s 


ca 3 


H 




N 


202 




39 t— CaHo— 0-(CHo 5 a 


ca 3 


CH3 


E 


CR 4 


61 (Zers.) 


15 


40 (t-*CAHo-CHo)(CHo)CH(CH9)9- 


ca 3 


H 




N 


161 




-0-(CH 2 >5 










156 




41 (i-C4Hg)(C 2 H5)CH-0-(CH 2 )3 


CH3 


H 




N 




42 n-C 8 Hx7-0-(CH2)3 


11-C3H7 H 




N 


97 




43 i-C 3 H7-(Cfl 2 )3-CH(CH3)-(CH2)2- 


- CH3 


H 


— 


N 


156 


20 


-0-(CH 2 )3 








N 


167 




44 n-CgH 1 9-0-(CH2)3 


CH 3 


H 






45 n-C 4 H9-0-(CH 2 ) 3 


ca 3 


H 




H 


180 




46 n-C5H 13 -0-(CH 2 )3 


CH3 


H 




N 

CR 4 


176 




47 n-C9H 1 9-0-CCH 2 )3 


CH 3 


OT3 


B 


94 


25 


48 n-C 6 H 13 -0-(CH 2 ) 3 


11-C3H7 H 




N 


109 




49 (n-C 4 H9)(C 2 H5)CH-CH2" 0 ^ CH 2)5 CT 3 


E 




H 


Hare 




50 t-C4H9-GH 2 -CH<CH 3 )-(CH2)2- 


CH3 


H 




N 


154 




-0-(CH 2 >3 










145 




51 n-C4K9-0-(CH2)3 


ca 3 


ca 3 


H 


CR 4 
CR 4 


30 


52 t-C4H9-CH 2 -CH(CH3)-<CH 2 ) 2 - 


CH3 


CH3 


H 


122 



-0-<CB 2 ) 3 



Die neuen Wirkstoffe zeigen eine starke fungitoxische Wirksamkeit gegen 
35 phytopathogene Pilze, insbesondere aus der KLasse der Phy corny ce ten. Die 
neuen Verblndungen sind daher beispielsweise geelgnet zur Bekampfung von 
Phytophthora infestans an Tomaten und Kartoffeln, Fhytophthora parasitica 
an Erdbeeren, Fhytophthora cactorum an Spfeln, Pseud operonospora cubensis 
an Gurken, Pseudoperonospora hutnuli an Eopfen, Peronospora destructor an 
40 Zwiebeln, Peronospora a pars a an Eos en, Peronospora tabaclna an Tabak, 
Plasmopara viticola an Reben, Plasmopara halstedii an Sonnenblumen , 
Sclerospora macrospora an Mais, Bremia lactucae an Salat, tticor raucedo an 
Frttchten, Rhizopus nigricans an Riiben sowie von Erysiphe grandnis an Ge- 
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treide, Unclnula necator an Reben, Fodophaera leucotricha an Xpfeln, 
Sphaerotheca fullginea an Rosen, Erysiphe dchorlacearum an Gurken* 

Die Wirkstoffe besitzen eine hohe Pf lanzenvertrfiglichkeit. Ein Teil der 
05 Wirkstoffe zeigt kurative Eigenschaf ten, d.h» die Anwendung der Mittel 
kann noch nach erfolgter Infektion der Pflanzen durch die Krankheitser- 
reger vorgencmmen warden, urn einen sicheren Bekampfungserf olg zu er- 
zielen. 

10 Die fungiziden Mittel enthalten 0,1 bis 95 % (Gewichtsprozent) Wirkstoff, 
vorzugsweise 0,5 bis 90 Z. Die Aufwandmengen liegen Je nach Art des ge- 
wUnschten Ef fektes zwischen 0, 1 bis 5 kg Wirkstoff je ha. 

Die Wirkstoffe ktfnnen auch zusammen mit anderen Wirkstoff en, z.B. Herbi- 
15 zlden, Ins ektiziden , Wachs turns regu la toren und anderen Fungiziden, oder 
auch mit Dungemltteln vermis cht ausgebracht warden. In vielen Fallen er- 
hfilt man bei der Mischung mit Fungiziden auch eine VergrBGerung des fungi- 
ziden Wirkungsspektrums; bei einer Anzahl dieser Fungizidmischungen 
treten auch synergistische Effekte auf , d.h. die fungizide Wirksamkeit 
20 des Komblnatlonsproduktes 1st grSBer als die der addierten Wirksamkeiten 
der Elnzelkomponenten* 

Fungizide, die mit den neuen Verbindungen kombiniert werden kthmen, sind 
belsplelsweise: 

25 

Schwefel, 

Dithlocarbamate und deren Derlvate, vie 
Ferridimethyldithiocarbamat 
Zinkdimethyldi thiocarbama t 
30 Zinkethylenbisdithiocarbamat 
Manganethylenblsdl thiocarbama t 
Mangan-Zink-ethylendiamin-bis-dithiocarbamat 
Te t rame thy Ithiuramdis ulf ide 

Ammoniak-Komplex von Zink-(N,N f -«thylen-bis-dithiocarbamat ) 
35 Ammoniak-Komplex von Zink-CNjN'-prcpylen-bis-dithiocarbamat ) 
Zink-(N,N f -propylen-bis-dithiocarbamat ) 
N,N f -Folyprq?ylen-bis-(thiocarbamoyl)-disulfid 

Mitroderivate, wie 
AO Dinit ro-( l-methylhep tyl )-phenylcrot onat 

2-sec. -Butyl-4, 6-diuitrophenyl-3, 3-dimethylacrylat 
2-sec .-Butyl-4 , 6-dinitrophenyl-isopropylcarbonat 
5-Ni t r o-is ophthals fiur e-dl-ia opr op yles ter , 
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heterocyclische Strukturen, wle 
2-Hep tadecyl-2-imidazolin-acetat 
2 t 4-Dichlor-6-(o-chloranlUno)-8-trlaxia 
0,0-Dicthyl-phthalitaldophosphonothioat 
05 5-Amlno-l-(bi8--(dimethylainlxio)-phosphinyl)-3--phGayl-l ,2,4- triazol) 
2, 3-Dlcyano-l , 4-dithlaanthrachlnon 
2-Thio-l , 3-dithio-(4 t 5, 6)-chlnoxaltTi 

1- (Butylcarbamoyl)-2^benzimidazol^carbamlii8tturcmethyle8ter 

2- Methoxycarbonylamino-benzimidazol 
10 2- (Fury 1- ( 2 )-benzimidazol 

2-(Thiazolyl-<4 )-benzimidazol 

N-( 1 , 1 , 2 , 2-Tetrachlorethylthio )-t etrahydrophthalimld 
N-Trichlormethylthio-tetrabydrophthalitaid 
N-Tr ichlo rmethy 1 -ph thalimid 
15 N-W.chlorf luorraethylthio-N f .N' -dime thy 1 -N-pheny 1-s chwef els Surediamid 

5-Ethoxy-3-trichlormethyl-l, 2, 3-thIadiazol 

2-Hhodaruaethylthiobenzthiazol 

1.4- Dichlor-2, 5-dlmethoxybenzol 

4- ( 2-Chlorpheny lhydrazono ) -3-methy 1-5-isoxazolon 
20 Pyridln-2~thio-l-oxid 

8-Hydroxychinolin bzw* dessen Kupfersalz 

2 , 3-Dihydro-5-carboxanilido-6-methy 1-1 , 4-oxathiin 

2 1 3-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-l , 4-oxathiin-4 , 4-dioxld 

2-Methy 1-5 , 6 -dihy dro~4-Hnpyran-3 -carbons aure-anilid 
25 2-WethylHEuran-3-carbansaureaTiilid 

2 . 5- Dimethyl-f uran-3-carbonsaureanllid 
2,4 , 5-Trimethyl-furan-3-carbonsaureanilid 

2 . 5- Dimethy 1-f uran-3-carbons aurecyclohexylamid 
N-Cyclohexyl-N-methoxy-2 , 5-dimethyl-f uran-3-carbons aur eamid 

30 2-Methyl-benzoes aure-anilid 
2-Jod-benzoes Mure-an ilid 

N-Formyl-N-morpholin-2 , 2, 2-trichlorethylacetal 
Plperazin-1 , 4-dIylbls-( l-< 2, 2, 2-trichlor-ethyl)-f orxnamid 

l-(3,4-Dichloranillno)-lHcomylaxalno-2,2,2-trichlorethaa 

35 2,6-Dimetbyl-N-tridecyl-niorpholiti bzw, dessen Salze 

2.6- Dimethyl-N-cyclododecyl-inorpholin bzw« dessen Salze 

H-[3- (p-tert . -Butylphenyl )-2-methylpropyl ] -cis-2 , 6-dlme thylmorpholln 
N-[3-(p-tert.-Batylphenyl)-2-TDethylpropyl3-plperidin 

1« [ 2- ( 2 f 4-Dichlorpheny 1 )-4 -e thy 1-1 , 3-dioxolan-2-yl-ethy 1 ] -1H-1 , 2 , 4-t r i- 
40 azol 

1 [2-(2,4-Dichlorphenyl)-4-n-propyl-l , 3-dioxolan-2-yl-ethyl ] -1-H-l , 2, 4-tri- 
azol 

N-(n-Propyl )-N-(2, 4 , 6-trichlorphenoxyethyl )-N< -imldazol-yl-harns tof f 
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X-(4-^lorphenoxy)-3 f 3--dimethyl--l-(lH-l t 2 t 4-trlazol--l-yl)-2-butanon 
l-(4-Chlorphenoxy)-3 f 3-dimethyl-l-( 1H-1 , 2, 4-triazol-l-yl)-2-butanol 
alpha-(2-Chlorphenyl )-alpha-(4-chlorphenyl )-5-pyrimidin-methanol 
5-Butyl-2^1methylamlno-4-hyroxy-6^nethyl-pyrimidin 
05 Bia-(p-chlorphenyl >-3-pyridinmethanol 

1 , 2-Bis-( 3-ethoxycarbonyl-2-thioureido)-benzol 

1 , 2-Bia-( 3-methoxycarbonyl-2-thioureido )-benzol 

2^ano-N-(cthylaminocarbonyl)-2*(inethoxlinlno)-acetainld 

10 sowle verschiedene Fungizide, wie 
Dodecylguanidlnacetat 

3-( 3- ( 3, 5-Dimethyl-*2-oxycycl6hexyl ) -2-hydroxye thyl )-giut aramid 
Hexachlorbenzol 

DL-Methyl-N-( 2 , 6-dima thy 1 -phenyl )-N-f uroyl ( 2 )-alaninat , 
15 DL^-(2 f 6-Dlmethyl^henyl)-N-(2 t -Tnethoxyacetyl)«alaTiinniethylester 
N- ( 2 , 6-Dima thy Ipheny 1 )-N-chloracety 1-D, L-2-aminoba tyrolac t on 
DL-N-(2,6-DimethylphenyX)-N-(phenylacetyl)-alaninmethylester 
5-Methyl-5~vinyl-3-(3, 5-dichlorphenyl)-2, 4-dioxo-l 1 3-oxazolidin 
3-(3,5-Dichlorphenyl(-5^thyl-5-s«^^ 
20 3-(3,5-Dichlorphenyl)-l-isopropylcarbamoylhydantoin 

N-(3, 5-Dichlorphenyl )-l , 2-dimethyl cyclop r op an -1 , 2-dicarbonsaureimid« 

Die neuen Wirkstoffe werden beispielsweise in Form von direkt versprtth- 
baren Lfisungen, Suspensionen, Emulsionen, auch in Form von hochprozenti- 
25 gen wfiflrigen, Bligen oder sonstlgen Dispersionen, Pasten, St&ubemitteln, 
Streumltteln, Granulaten durch Versprtthen, Verstauben, Verstreuen, Ver- 
streichen oder Gieflen ausgebracht* Die Anwendungsformen richten sich ganz 
nach den Verwendungszwecken; die sollten in der Regel mOglichst eine 
felne Verteilung der neuen Wirkstoffe gewfihrleisten. 

30 

Zur Herat el lung von direkt oder nach Emulgieren in Wasser verwendbaren 
USsungen, Emulsionen, Pasten und 01 dispersionen kommen MineralBl- 
fraktlonen von mittlerem bis hohea Siedepunkt, wie Kerosin oder DieselSl, 
ferner Kohlenteer51e usw. , sowie 8le pflanzllchen oder tierischen Ur- 

35 sprungs, aliphatische, cyclische oder aromatiache Kbhlenwasserstof f e, zum 
Beiapiel Benzol, Toluol, Xylol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin, 
alkylierte Naphthaline oder deren Derivate z.B. Methanol, Ethanol, 
Propanol, Butanol, Chloroform, Tetrachlorkohleuatof f , Cyclohexanol, Cydo- 
hexanon, Chlorbenzol, Isophoron usw., stark polare LQsungsmittel, wie 

40 z.B. Dimethylfonoamid, Dimethylsulf oxid , N-Methylpyrrolidon, Wasser usw, 
in Betracht. 
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WtLBrige Anwendungs f ormen kttnnen aus Emulsionskonzentraten, Pas ten Oder 
netzbaren Pulveru (Spritzpulvern), Oldispersionen durch Zusatz von Wasaer 
bereitet werden. Zur Herstellung von Emulsionen, Pasten Oder ttldis- 
persionen kSnnen die Substanzen als solche oder in einem 01 Oder LOsuugs- 
05 mittel gel8st, mittels Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel in 
Wasser homogenisiert werden* Es ktSnnen aber auch aus wirksamer Substanz, 
Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel und eventuell LBsungsmittel 
oder 01 bestehende Konzeutrate hergestellt werden, die zur VerdOnnung mlt 
WaBser geeignet eind. 

Als oberfiachenaktive Stof fe kommen Alkali-, Erdalkali-, Ammoniums alze 
von Ligninsulfonsfiure, Naphthalinsulfonsauren, Phenolsulf onsaure, Alkyl- 
arylsulfonate, Alkylsulf ate, Alkylsulf onate, Alkali- und Erdalkalisalze 
der DibutylnaphthalinsulfonsSure, Laurylethersulf at, Fettalkoholsulfate, 

15 fettsaure Alkali- und Erdalkalisalze, Salze sulfatierter Hexadecanole , 
Eeptadecanole, Octadecanole, Salze von sulf atlertem Fettalkoholglykol- 
ether, Kondensatlonsprodukte von sulf oniertem Naphthalin und Naphthaliu- 
derivaten rait Formaldehyd, Kondensatlonsprodukte des flaphthalins bzw. der 
Naphthalinsulfonsauren mlt Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethyleu-octyl- 

2D phenolether, ethoxyliertes Isooctylphenol , Octylphenol, Nonylphenol, 

Alkylphenolpolyglykolether, Tributylphenylpolyglykolether, Alkylarylpoly- 
etheralkohole, Isotridecylalkohol, Fettalkoholethylenoxld-Kondensata, 
ethoxyllertes RizinusSl, Poly oxye thy lenalkylether, ethoxyllertes Polyoxy- 
propylen, Laurylalkoholpolyglykoletheracetal, Sorbitester, Lignin, Sulfite 

25 ablaugen und Methyl cellulose in Betracht. 

Pulver, Streu- und Staubemlttel kQnnen durch Mischen oder gemeinsames 
Vermahlen der wirksamen Substanzen mit einem festen TrSgerstoff herge- 
stellt werden, 

30 

Granulate, z,B. TJmhullungs-, Xmpragnieruugs- und Homogengranulate, kOnnen 
durch Bindung der Wirkstoffe an feste TrBgerstof fe hergestellt warden. 
Feste TrSgerstoffe sind z.B. Mineralerden wie Silicagel, KieselsSuren, 
Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Attaclay, Kalkstein, Kreide, 
35 Talkum, Bolus, LcSB, Ton, Dolomit, Diatoraeenerde , Calcium- und Magnesium- 
sulfat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, DUngemittel, wie z«B. 
Ammoniumsulfat, Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat , Harnstof fe und pflanz- 
liche Produkte, wie Getreidemehle, Baumrinden-, Holz- und NuGschalenmehl, 
Cellulosepulver und andere feste TrSgerstof fe. 

40 



BASF Aktlengesellschaft 



- 15 - 



Beisplele far solche Pf lanzeuschut*mittel~Zubereitungen sind: 

I* Man vermiacht 90 Gewlchtsteile der Verbindung des Belsplels 1 mlt 
100 Gewichtstellen N-Methylpyrrolidon und erhalt eine LBsung, die 
OS zur Anwendung In Form kleinster Tropfen geeignet 1st* 

II. 20 Gewlchtsteile der Verbindung des Belaplels 2 werden In einer 

Mis chung gelttst, die aus 80 Gewlchtatellen Xylol, 10 Gewlchtatellen 
dee Anlagerungaproduktes von 8 bia 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 51- 
10 slure-N-monoethanolamid, 5 Gewichtstellen Calciums alz der Doedecyl- 

benzolsulfonsaure und 5 Gewlchtatellen des Anlagerungaproduktes von 
40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol RlclnusBl besteht. Durch AusgieBen und 
feinea Verteilen der L8sung in Wa8ser erhfilt man eine wSBrige 
Dispersion. 

15 

HI. 20 Gewlchtsteile der nach Beiaplel 1 erhaitllchen Verbindung werden 
in elner Miachung gelttst, die aus 30 Gewichtstellen Cydohexanon, 
30 Gewichtstellen Isobutanol, 20 Gewichtateilen des Anlagerungspro- 
duktes von AO Mol Ethylenoxid an 1 Mol RlcinusOl besteht. Durch Ein- 
20 giefien und VerrUhren der LBsuug in Wasser erhalt nan eine waflrige 

Dispersion. 

IV. 20 Gewlchtsteile der nach Beiaplel 2 erhaitllchen Verbindung werden 
in elner Mis chung gelttet, die aus 25 Gewichtstellen Cyclohexanol , 
25 65 Gewlchtatellen elner Mineralttlf raktion vom Siedepunkt 210 bis 

280°C und 10 Gewichtstellen des Anlagerungaproduktes von 40 Mol 
Ethylenoxid an 1 Mol RlcinusOl besteht. Durch EingieBen und Ver- 
rUhren der LBsung in Wasser, erhalt man eine waflrige Dispersion. 

30 V. 20 Gewlchtsteile der nach Beiaplel 1 erhaitllchen Verbindung werden 
mit 3 Gewichtstellen des Natriums alzes der Diisobutylnaphthalin- 
-alpha-sulfonsaure, 17 Gewichtstellen dee Natriumsalzes elner 
Ligninsulf one Mure aus einer Sulf ltablauge und 60 Gewichtstellen 
pulverf Brmlgem Kieselaauregel gut vermlscht und in einer Hammer- 

35 mtihle veroahlen. Durch feines Verteilen der Mischung in Wasser 

erhalt man eine SpritzbrUhe. 

VI. 5 Gewlchtsteile der nach Beispiel 2 erhaitllchen Verbindung werden 
mit 95 Gewichtstellen felnteiligem Kaolin innig vermlscht. Man er- 
40 halt auf diese Weise ein Staubemittel, das 5 Gew.-X des Wirks toffs 

enthalt. 
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VII. 30 Oewichttteile der nach Baiapiel 1 erhMltlichen Verbindung mrden 
alt einer Mischung sus 92 Gewiehts teilen pulverf Brmigera Kiesaltfcirt- 
gel und 8 Gawichtt teilen FaraffinCl, dat auf dig OberflKehe ditto 
KiaselaKuregala gtsprttht wurde, innig vermischt. Han arhKlt auf 
OS dies a Weise tine Aufbereitung das Wirkt toffs rait guter Haftflhig- 

lteit. 



VIII, 40 Gewichtsteile der nach Beispiel 2 erhflltlichen Verbindung warden 
mit 30 Teilen Natriumsalz einas Phenolsulf otistture-Ha rue toff -Foro- 
10 aldehyd-Kondensates, 2 Teilen Kieaelgel und 48 Teilen Waster innig 

vennischt. Man erh&lt eina stabile wHflrige Dispersion* 



IX, 20 Teile der nach Beispiel 1 erhELtlichen Verbindung warden mit 

2 Teilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulfonsa'ure, 8 Teilen Fett- 
15 alkoholpolyglykolethar, 2 Teilen Natriumsalz eines Phenols ulf on- 

s Sure-hams t of fHcormaldehyd-Kondensates und 68 Teilen eines 
paraf finischen Mineral51s innig vermischt, Man erhfilt eine stabile 
Blige Dispersion. 



20 Die folgenden Versuche belegen die biologische Wirkung der neuen Verbiu- 
dun gen. 



Versuch 1 

Wirksamkeit gegen Plasmopara viticola 

25 

Blatter von Topfreben der Sorte "Muller-Thurgau" warden mit wSfiriger 
SpritzbrOhe, die 80 Z Wirkstoff und 20 X BmulgiermLttel in der Trocken- 
substanz enthalt, bespruht. Urn die Witkungsdauer der Wirkstof fe beur tei- 
len zu kBnnen, werden die Pflanzeu nach dem Antrocknen des Spritzbelages 

30 10 Tage im Gewfichshaus aufgestellt. Erst dann werden die Blatter mit 
einer Zoosporeuaufschwemmung von Plasmopara viticola (Rebenperonospora) 
infiziert. Danach werden die Reben zunachst fttr 16 Stunden in einer 
wasserdampfgesattigten Kammer bei 24°C und anschlieflend fur 8 Tage in 
elnem Gewachshaus mit Temper atur en zwischen 20 und 30° C aufgestellt. Nach 

35 dieser Zeit werden die Pflanzen zur Beschleunigung des Sporangientrfiger- 
ausbruches abermals fur 16 Stunden in der feuchten Rammer aufgestellt* 
Dann erfolgt die Beurteilung des Ausmafles des Pilzausb ruches auf den 
Blattunterseiten. 

40 Das Ergebnis des Versuches zeigt, dafl be lap ie Is weise bei der Anwendung 
als 0,05 Oder 0,025 Zige Wirkstof fbrOhe die Wirkstoffe 1, 2, 3, 4, 5, 9, 
10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 25, 26, 28, 29, 30, 
31 und 32 eine bessere fungizide Wirkung (beispiels weise 97 Z) zeigen als 
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die bekannten Wirkstoffe 7-Amlno-6-phenyl-(l l 2 t 4-triazolo)-[l t 5-a]- 
Tpyrimidin (A) und 7-Amlno-2-tnethyl-6-phenyl-pyrazolo-[ 1 , 5-a ] - 
-pyrimidin (B) (belspielsweise 30 Z). 

05 Verauch 2 

Wirksamkeit gegen Phytophthora lnfestans an Tomaten 

Blatter von Topfpf lanzen der Sorte "Grofie F le is cht ornate" werden mit wafiri- 
ger Spritzbrllhe, die 80 X Wlrkstoff und 20 Z Emulgiermlttel In der 

10 Trockensubstauz enthait, besprtlht. Nach dem Antrocknen des Spritzbelages 
werden die Blatter mlt elner Zoosporenaufschwemmung des Pllzes 
Phytophthora infestans infiziert. Die Pflanzen werden dann in elner 
wasserdampfgesattigten Kammer bei Tempera turen zwischen 16 und 18°C aufge- 
stellt. Nach 5 Tagen hat aich die Krankheit auf den unbehandelten f je- 

15 doch lnflzierten Kontrollpf lanzen so stark entwickelt, daB die fungizide 
Wirksankeit der Substanzen beurteilt werden kann. 

nas Ergebnis des Versuches zeigt, daB beispielaweise bei der Anwendung 
als 0,025 Zige Wirkatof fbruhe die Wirkstoffe 4, 5, 10, 11, 13, 14, 15, 
20 16, 18, 19, 20, 21, 25, 29, 33, 36, 40, 41, 48 und 49 eine bessere fungi- 
zide Wirkung zeigten (belspielsweise 90 Z) als die bekannten Wirkstoffe A 
und N-Trichlormethylthio-tetrahydrophthalijaid (belspielsweise 60 Z). 



25 
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1. 7-Amino-azolo[ l,5-a]-pyrlmidine der Fonnel 



OS 



10 



25 



NH 2 



,2 -An 



R 3 



worin 

R 1 gegebenenfalls durch Alkoxi oder Halogen substituiertes Alkyl oder 
im Aryl gegebenenfalls durch Alkyl, Alkoxi oder Halogen substitu- 
15 iertes Arylalkyl, 

R 2 und R 3 Wasserstoff Oder Alkyl, 

A eln Sticks toff atom oder eine CR^-Gruppe bedeutet, wobei 
R^ die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat* 

20 2. Fungicides Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an einem 7-Amino- 
-azolo[l,5-a]-pyrimidin der Fonnel 

NH 2 



R 



2 ^ A 



30 worin 

R 1 gegebenenf alls durch Alkoxi oder Halogen subs titu iertes Alkyl oder 
im Aryl gegebenenf alls durch Alkyl, Alkoxi oder Halogen subs titu- 
iertes Arylalkyl, 

R 2 und R 3 Wasserstoff oder Alkyl, 
35 A ein Sticks tof f atom oder eine CR^~Gruppe bedeutet, wobei 

R^ die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat* 



3* Fungizides Mit t el enthaltend einen fasten oder flUsslgen Tragerstoff 
und Aminoazolopyrimldln der Formal 

40 
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10 

15 

4. 

20 
Z5 
30 
35 

5. 




I, 



vorin 

R 1 gegebenenfalls durch Alkoxi oder Halogen subs tltulertes Alkyl oder 
im Aryl gegebenenfalls durch Alkyl , Alkoxi oder Halogen subs tltu- 
lertes Arylalkyl, 

R 2 und R 3 Wasserstoff oder Alkyl, 

A eln Sticks toff atom oder eine CR*-Gruppe bedeutet, wobei 
R* die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat. 



Verfahren zur Bek&mpfung von Pilzen, dadurch gekennzeichnet , dafi man 
die Pilze oder die vor Pllzbefall zu schtttzenden Materialien, Pflan- 
zen, Boden oder Saatgttter behandelt mit einer funglzld wirksamen 
Menge elnes Amlnoazolopyrlmidlns der Formel 




vorin 

R 1 gegebenenfalls durch Alkoxi oder Halogen subs titui art es Alkyl oder 
im Aryl gegebenenfalls durch Alkyl, Alkoxi oder Halogen substitu- 
lertes Arylalkyl, 

R 2 und R 3 Wasserstoff oder Alkyl, 

A ein Stickstoffatom oder eine CR*-Gruppe bedeutet, wobei 
R^ die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat. 

Verfahren zur Herstellung von 7-Aiaino-azolo[ 1 ,5-a]-pyrimidinen der 
Formel 



BASF Aktlengesellschaft -?Q - °??.v^|0^^ y 



05 



30 



NH. 



1 >^ N - N * 



,2 



A 



worin 

lO R 1 gegebenenfalls durch Alkoxi oder Halogen subs tituiertes Alkyl oder 

lis Aryl gegebenenfalls durch Alkyl, Alkoxi oder Halogen subs titu- 
iertes Arylalkyl, 
R 2 und R 3 Wasserstoff oder Alkyl, 

A ein Stickstof f atom oder eine CR^-Gruppe bedeutet, wobel 
15 R* die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat, 

dadurch gekennzelchnet , daB man elnen substituier- 
ten fi-Ketoester der Formel II 




25 

in der 

R 1 und R 2 die oben genannten Bedeutungen haben und R 5 fur 

elnen niederen Alkylrest steht, mit elnem Aminoazol der Formel III 



R 3 



4 



in, 

H 2 N ^ f 

35 2 N 

H 



in welcher A, R 3 und R* die oben angegebenen Bedeutungen 
haben, zu Kondensationsprodukten der Formel V 

40 



BASP AktlwelUch^t -21- 0.* fr****? • 



05 



10 



IS 



20 



30 



35 



OH 

2 -A,- 



•pr 



R 3 



in welcher R 1 , R 2 , R 3 und A die im Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 
haben, umsetzt und diese Kondensationsprodukte der Formel V nach Halo- 
genierung der Hydroxigruppe mit Ammoniak umsetzt. 

6. Verfahren zur Herstellung von 7-Amino-a2olo[ l,5-a]-pyrlmidinen der 
Formal 



NH 2 



R1 I R 3 



.2 



worin 

R 1 gegebenenfalls durch AlkoxL oder Halogen substituiertes Alkyl oder 
25 la Aryl gegebenenfalls durch Alkyl f Alkoxi oder Halogen substitu- 

iertes Arylalkyl, 
R 2 und R 3 Wasserstoff oder Alkyl, 

A ein Stickstof fatom oder eine CR*-Gruppe bedeutet, wobei 
R die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat, 



dadurch gekennzeichnet , dafl man ein substituiertes 
Alkylcyanid der Formel 

R*-CH-CN 
t 

c=o VI, 
R 2 



40 in der 

R und R die oben genannte Bedeutung haben, nit einem Amino- 
azol der Formel 



BASF iktlengesellschaf t 



-22 - 



OwZ. 



R 3 



OS H H 

H 

in welcher A, und R^ die oben angegebenen Bedeutungen 
baben, uusetzt. 

lO 
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Patentanap rOche 

1. Fungiiidaa Mittel, gakennzeichnet durch oinan Gehalt an elnem 7-Amino- 
-azolo[l,5-a]-pyrimidin der Formal 



05 



10 



20 



NH 2 



R 3 



worin 

R 1 gegebenenf alls durch Alkoxi oder Halogen substituiertes Alkyl Oder 
15 im Aryl gegebenenf alls durch Alkyl, Alkoxl Oder Halogen substitu- 

iertes Arylalkyl, 
R 2 und R 3 Wasserstoff oder Alkyl. 

A ein Stlckstof fatom oder eine CR^-Gruppe bedeutet, wobei 



R* die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat. 

Fungicides Mittel enthaltend einen festen oder fltissigen TrSgerstof f 
und Aminoazolopyrimldin der Formel 



25 NH 2 

R1 I R 3 

Vyv 

30 

worin 

R l gegebenenf alls durch Alkoxi Oder Halogen substituiertes Alkyl oder 
im Aryl gegebenenf alls durch Alkyl, Alkoxi oder Halogen substitu- 
iertes Arylalkyl, 
35 R 2 und R 3 Wasserstoff oder Alkyl, 

A ein S ticks t of fatom oder eine CR*-Gruppe bedeutet, wobei 
R 4 die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat. 

3. Verfahren zur Bekampfung von Pilzen, dadurch gekennzeichnet » dafl man 
40 die Pllze oder die vor Pilzbefall zu schUtzenden Materialien, Pflan- 

zen, Boden oder SaatgUter behandelt mit einer fungizid wirksamen 
Henge eines Aminoazolopyrimidlns der Formel 



0141317 
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OS 




worin 

10 R 1 gegebenenfalls durch Alkoxi oder Halogen substituiertes Alkyl oder 

im Aryl gegebenenfalls durch Alkyl, Alkoxi oder Halogen substitu- 
iertes Arylalkyl, 
R 2 und R 3 Wasserstoff oder Alkyl, 

A ein Stickstof fatom oder elne CR*-Gruppe bedeutet, vobel 
15 R* die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat, 

4. Verfahren zur Herstellung von 7-Amino-azolo[ l,5-a]-pyrimidinen der 
Formal 



25 




worin 

R l gegebenenfalls durch Alkoxi oder Halogen substituiertes Alkyl oder 
im Aryl gegebenenfalls durch Alkyl, Alkoxi oder Halogen substitu- 
50 iertes Arylalkyl, 

R 2 und R 3 Wasserstoff oder Alkyl, 

A ein Stickstof fatom oder eine CR^-Gruppe bedeutet, wobei 
R^ die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl Oder Halogen hat, 



35 dadurch gekennzeichnet , daO man einen substltuier- 

ten S-Ketoester der Formal II 



BASF Aktlengesellschaf t 
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05 



V-OR 5 



11/ 



In der 

lO R 1 und R 2 die oben genannten Bedeutuugen haben und R 5 fttr 

einen niederen Alkylrest steht, alt elnem Amtnoazol der Formel III 



15 



H 2 N 



4 



"I, 



N 
H 



20 In welcher A, R 3 und R* die oben angegebenen Bedeutungen 

haben, ru Kondensationsprodukten der Formel V 



OH 



25 




30 in welcher R 1 , R z , R 3 und A die im Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 

haben, umsetzt und diese Kondensationsprodukte der Formel V nach Halo- 
genierung der Hydroxigruppe mit Ammonlak umsetzt. 



5. Verfahren zur Herat el lung von 7-Amino-azolo[ l,5-a]-pyrimidinen der 
35 Formel 
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vorln 

R 1 gegebenenf alls durch Alkoxi oder Halogen eubatltulertes Alkyl oder 
in AryX gegebenenf alia durch Alkyl , Alkoxi Oder Halogen substitu- 
lertes Arylalkyl, 
05 R 2 und R^ Wasserstoff oder Alkyl, 

A eln Sticks toff a torn oder eine CR*-Gruppe bedeutet, wobei 
R* die Bedeutung Was sere tof f , Alkyl oder Halogen hat, 

dadurch gekennzeichnet, dafi nan eln subs titular tee 
10 Alkylcyanid der Formel 

R^-CH-CN 

C-O VI, 
15 i2 

in der 

R l und R 2 die oben genannte Bedeutung haben t mit elnem Amino- 
20 azol der Formel 



23 



H 2 N 



4 



111, 



N 
H 



in welcher A, R J und R 4 die oben angegebenen Bedeutungen 
30 haben, umsetzt. 



